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ルチオ基を 4つ有するポルフィリン誘導体（SCnP: n = 1, 2）を合成した（Fig. 1）。単結晶 X 線構造
解析から、ポルフィリン環と硫黄原子との距離が、~3.4 Å（SC1P）、4.85 Å（SC2P）であることが
分かった。SCnPに保護された金クラスタ （ーSCnP-AuCs）は、Au(III)イオンを SCnPの存在下、–98 °C
で還元したのち、サイズ排除クロマトグラフィ（GPC）で精製することで得られた。電子顕微鏡（TEM）




SC2P-AuCのMALDI-TOF-MS 測定において、未破壊のクラスタ （ー~19 kDa）と、金コア（~13 kDa）
のシグナルが得られた（Fig. 2）。さらに ICP-AES 測定から、各金クラスターは Au~65(SC1P)~6および
Au~66(SC2P)~6の組成式をもつことが分かった。次に、有機配位子層を含むサイズを明らかにするた
め、SC1P-AuCs の走査トンネル顕微鏡（STM）観察を行った。平均高さが 2.2 ± 0.3 nmが得られ、
金コアの粒径 1.1 nmと SC1Pが平面配位した際の高さ 0.55 nmの 2倍の和と一致したことから、SC1P
が金クラスターに平面配位していることが示唆された。SCnP が金クラスター表面を完全に覆った
構造が、熱力学的に最も安定な構造と考えられることから、SCnP-AuCは 6個の SCnPから構成され





















Fig. 1 Chemical structure of 
SCnP. 
Fig. 2 MALDI-TOF MS spectra of 
SC2P-AuCs at various laser 
powers. (Reprinted with permission 
from ref 1. Copyright 2012 
American Chemical Society.) 
Fig. 3 Proposed structure of 
SCnP-AuC. (Reprinted with 
permission from ref 1. Copyright 



























ター1個あたりの SC0Pの配位数を決定するために ICP-AES測定を行い、組成式 Au~309(SC0P)~14が算
出できた。SC0P-AuCs の吸収スペクトルでは、SC1P-AuCs と SC2P-AuCs より強い金コアに由来する
吸収、および劇的な SC0Pの Soret 帯の吸収の減少、および長波長シフトが観察された。このことか
ら、基底状態における SC0P と金クラスターの強い電子的相互作用が示唆された。次に励起状態で
の相互作用を検討するために、ポルフィリンの Q帯励起による過渡吸収測定を行った。励起 0.4 ps
後、650~1200 nmにブロードな吸収と 550~650 nmに Q帯のブリーチングが観察された。励起 1.9 ps
後、ブロードな吸収とブリーチングはなくなり、新たに~700 nmにポルフィリンラジカルカチオン
に由来するブロードな吸収が観察された。励起 0.4 ps 後に観察されたブロードな吸収は、基底状態
での強い相互作用に起因して励起時に形成された exciplex に由来する吸収と考えられる。この結果









































































Fig. 4 TEM images of gold nanoparticles 
protected by bidentate ligands (L1, L2, L3). 
Insets represent the chemical structure of 
L1, L2, L3. 
Fig. 5 Coulomb diamonds of 
single electron transistor. 
(Reprinted with permission from 
ref 4. Copyright 2012 American 
Chemical Society.) 
 
Fig. 6 Differential conductance of 
single electron transistor. 
(Reprinted with permission from 
ref 4. Copyright 2012 American 
Chemical Society.) 
 
Fig. 7 Diagram of 
excited energy levels of 
the Coulomb island. 
(Reprinted with 















（Fig. 5）。電極間の金ナノ粒子は、明確な励起エネルギー準位を示し（Fig. 6, 7）、それらの間隔
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